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Emulgatoren 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betriff t Emulgatoren (E) aus 

aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Polyiso- 
cyanaten und 

sauren Estern der Phosphorsaure. 

Weiterhin betrifft die Erf indungen Mischungen aus dem Emulgator 
(E) und weiteren Polyisocyanaten, Mischungen aus wasserigen 
15 Polymerdispersionen und dem Emulgator (E) sowie Gegenstande, 
die mit den letztgenannten Mischungen beschichtet, verklebt 
oder impragniert sind. 

Gebrauchseigenschaf ten waBriger Dispersionen werden verbessert 
20 durch Zusatz von Polyisocyanaten. 

Urn eine einwandfreie Funktion der Isocyanate zu gewahrleis ten , 
ist es notig, daB das Isocyanat homogen in die zu verbessernde 
Dispersion eingemischt wird. 

25 

Bei den Isocyanaten, die z.B. nach der Lehre der EP-A-206 059 
oder der EP 486 881 hergestellt sind, ist ein sehr sorgfaltiges 
Einruhren erf order lich, d.h. es bedarf , wenn die Vermischung 
innerhalb kurzer Zeit abgeschlossen sein soli, e in e s Ruhr organ s , 
30 das in der Lage ist, hone Saherkrafte zu ubertragen oder bei 
Verwendung eines einfacheren Ruhrorgans entsprechend langerer 
Mischzeiten- 

Ein leichteres Einruhren gewahrleisten Losungen von hydrophil 
35 modif izierten Isocyanaten in Lactonen oder cyclischen Kohlen- 
saureestern, wie in der EP-A 697 424 beschrieben. Diese Systeme 
haben jedoch den Nachteil, daB in die Dispersionen ein Losungs - 
mitt el eingeschleppt wird. 

40 Aufgabe der Erfindung war daher, ein wasseremulgierbares Polyiso- 
cyanat zur Verfugung zu stellen, das mit geringerem oder gar ohne 
Ruhraufwand in der zu verbessemden Dispersion emulgierbar ist. 

DemgemaB wurde der oben def inierte Emulgator (E) , Mischungen aus 
45 dem Emulgator (E) und weiteren Polyisocyanaten, Mischungen aus 

wasserigen Polymerdispersionen und dem Emulgator (E) sowie Gegen- 
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stande, die mit der letztgenannten Mischung beschichtet , verklebt 
oder impragniert sind, gefunden. 

Polyisocyanate (a) , die sich fur die Herstellung der Emulgatoren 
5 (E) eignen, sind ubliche Polyisocyanate mit einer arithmetischen 
mittleren NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 4,5. Diese Koitiponenten 
konnen alleine oder im Gemisch vorliegen. 

Beispiele fur ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate 
10 wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (1,6-Diiso- 
cyanatohexan) , octamethylendiisocyanat , Decamethylendiisocyanat , 
Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat , Tri- 
methylhexandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat , cyclo- 
aliphatische Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1 , 2-Diisocyanato- 
15 cyclohexan, 4 , 4 ' -Di (isocyanatocyclohexyl) methan, 1-Isocyanato- 
3,3, 5-trimethyl-5- (isocyanatomethyl) cyclohexan (Isophorondiiso- 
cyanat) oder 2,4-, oder 2 , 6-Dii so cy ana to -1 -methyl cyclohexan sowie 
aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat , 
Tetramethylxylylendiisocyanat, p-Xylylendiisocyanat , 2,4'- oder 
20 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 1,3- oder 1 , 4-Phenylendiiso- 
cyanat, l-Chlor-2 , 4-phenylendiisocyanat , 1 , 5-Naphthylendiiso- 
cyanat , Diphenylen-4 , 4 ' -diisocyanat, 4 , 4 ' -Diisocyanato-3 , 3 ' - 
dimethyldiphenyl , 3 -Methyl diphenylmethan-4 , 4 ' -diisocyanat oder 
Diphenylether-4, 4 '-diisocyanat. Es kdnnen auch Gemische der 
25 genannten Diisocyanate vorliegen. Bevorzugt sind Hexamethylen- 
diisocyanat und Isophorondiisocyanat . 

Als ubliche hoherf unktionelle Polyisocyanate eignen sich 
beispielsweise Triisocyanate wie 2 , 4 , 6-Triisocyanatotoluol oder 
30 2,4,4'-Triisocyanatodiphenylether oder die Gemische aus Di-, Tri- 
und hoheren Polyisocyanaten, die durch Phosgenierung von ent- 
sprechenden Anilin/Formaldehyd-Kondensaten erhalten werden und 
Methylenbrttcken aufweisende Polypheny lpolyisocyanate darstellen. 

35 von besonderem Interesse sind ubliche aliphatische hoher funktio- 
nelle Polyisocyanate der folgenden Gruppen: 

(a) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aliphati- 
schen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanat en. Besonders 

40 bevorzugt sind hierbei die en t sprechenden Isocyanato-Iso- 

cyanurate auf Basis von Hexamethylendiisocyanat und Iso- 
phorondiisocyanat. Bei den vorliegenden Isocyanuraten handelt 
es sich insbesondere urn einfache Tris-Isocyanatoalkyl- bzw. ^ 
Tris-lsocyanatocycloalkyl-Isocyanurate, welche cyclische Tri - 

45 mere der Diisocyanate darstellen, oder urn Gemische mit ihren 

hoheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Homo- 
logen. Die Isocyanato-Isocyanurate haben im allgemeinen einen 
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NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 
25 Gew.-% f und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,6 
bis 4,5. 

Uretdiondiisocyanate mit aliphatisch und/oder cycloali- 
phatisch gebundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise von Hexa- 
methylendiisocyanat Oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. 
Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich urn cyclische 
Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten . 

Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen, insbesondere Tris (6-isocyanato- 
hexyl) biuret Oder dessen Gemische mit seinen hoheren Homo- 
logen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate weisen 
im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, ins- 
besondere von 18 bis 25 Gew. -% und eine mittlere NCO-Funktio- 
nalit&t von 3 bis 4 , 5 auf . 

Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate mit aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetzung 
von uberschussigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat Oder an 
Isophorondiisocyanat mit einfachen mehrwertigen Alkoholen wie 
Trimethylolpropan, Glycerin, 1 , 2-Dihydroxypropan oder deren 
Gemischen erhalten werden k6nnen. Diese Ore than- und/oder 
Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im 
allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 bis 20 Gew.-% und eine 
mittlere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 3. 

30 (e) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugs- 
weise von Hexamethylendiisocyanat Oder Isophorondiisocyanat 
abgeleitet- Solche Oxadiazintriongruppen enthaltenden Poly- 
isocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid herstellbar. 

35 (f ) Uretonimin-modif izierte Polyisocyanate, 

Aliphatische und cycloaliphatische Polyisocyanate sind besonders 
bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat 
und Isophorondiisocyanat und insbesondere deren Isocyanurate und 
40 Biurete. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Emulgatoren (E) werden die 
o.a. Polyisocyanate umgesetzt mit sauren Estern der Phosphorsaure 
(b) , d.h. Mono- oder Diester der ortho-Phosphorsaure . 



5 (b) 



10 

(c) 



15 



(d) 

20 
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Geeignete Phosphorsaureester (b) sind solche der Pormel (I) 
(HO) X (R0) 3- x P=0 (I) 

bis "SUloaim. Aryl. bsvorzwt C- bis Co Aryl. AralKyl. 
bevorzugt C 7 - t)is Cis-Aralkyl, 

10 wobei im Falle von x = 1 die Gruppen R gleich oder verschieden 
sein konnen. 

Die Gruppen R konnen auch durch Heteroatome wie O, N, S unter- 
brocLn sein. Die Gruppen R sollen jedoch keine mxt Isocyanat 
15 reaktiven Gruppen wie z.B. MB, OH, SH, COOH tragen. 

Besonders bevorzugt leiten sich die Reste R von ^taaur.- 
alkoholen oder alkoxylierten Fettsaurealkoholen ab und stehen 
beispielsweise fur solche der allgemeinen Formel (II) 

20 OH- (CH 2 -CH 2 -0) t n-(CH 2 -CH(CH 3 )-0) n -R' 

™t t = Cl . bis C 2 o-. bevorzugt C 10 - bis C 20 -Alkyl 
25 m = 1 bis 50 
n = 1 bis 50 

Die Wiederholungseinheiten im Rest der Formel (II) - < C ^- CH ^ )m 
™(CH 3 )-0) n k6nnen sowohl statistisch verteilt als auch xn 
30 Form von Bldcken vorliegen. 

Wir vermuten, daB bei der Herstellung der Emulgatoren <^) durch 
umsetzung der Polyisocyanate (a) mit den sauren «^«n d«r 
pILnhorsaure (b) die Hydroxylgruppen der Komponente (b) mxt den 
35 *CO-GruPpen der Komponente (a) in einer Additionsreaktion unter 
Ausbildung einer kovalenten Bindung reagxert. 

Setzt man die Komponenten (a) und (b) in solchen ^•™rh&lt- 
nxssen (V) exn, daB das verhaltnis (V) NCO-Gruppen zu Phosphor 
nxssen <v> ex , k i e iner 1st. so erhalt man exnen 

40 sSureestergruppen 1 :1 oder jcxexner i*»u, ors1 ->,=r 
Emulaator (E) , der frei von NCO-Gruppen 1st. Exn solcher 
Emuxgator E kann selbstverstandlich nicht mehr selbst zur 
™irrgiwichtserh6hung und damit Verbesserung der Gebrauchs - 
eiaenschaf ten der wasserigen Polymerdispersxonen bextragen. 

45 Desnalb is t es erf orderlich. ihn in Form einer Mischung exnzu- 
setzen, en thai tend 
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einen Emulgator (E) und 



aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Polyiso- 
cyanate (B) , welche gleich oder verschieden sind von denen, 
5 aus denen der Emulgator (E) aufgebaut ist. 

Als Polyisocyanate (B) kommen alle diejenigen in Betracht, die 
auch zur Herstellung des Emulgators (E) eingesetzt werden konnen. 

10 Erhoht man das Verhaltnis (V) auf Werte uber 1:1, werden zun&chst 
teilweise auch solche Emulgatoren (E) gebildet, die selbst NCO- 
Gruppen tragen und mit wachsendem Verhaltnis (V) in zunehmendem 
MaBe auch Gemische aus diesen Emulgatoren (E) und nicht ab- 
reagierten Polyisocyanaten (a) gebildet. 

15 

Zur Abmischung wasseriger Polymerdispersionen werden besonders 
wirksam solche Emulgatoren (E) oder Mischungen, enthaltend 
Emulgatoren (E) und ein oder beide Polyisocyanate (a) oder (B) , 
eingesetzt, die vorzugsweise einen Gehalt an Gruppen, abgeleitet 
20 von Phosphorsaurees tern (b) , von 0,02 bis 3 bevorzugt 0,1 bis 
1 mol pro kg Emulgatoren <E) , oder, falls die Emulgatoren (E) 
als Mischungen mit Polyisocyanaten (a) oder (B) vorliegen, pro kg 
dieser Mischungen, en thai ten. 

25 Emulgatoren (E) , oder Mischungen aus Emulgator (E) und Polyiso- 
cyanaten (a) oder (B) , die diesen vorstehend genannten Gehalt an 
Gruppen, abgeleitet von Phosphorsaurees tern (b) aufweisen, werden 
nachfolgend kurz "Wasseremulgierbare Polyisocyanate" genannt. 

30 Die was s er emulgierbar en isocyanate weisen mit Vorteil einen 
Gehalt an NCO-Gruppen von 1 bis 6, bevorzugt von 2 bis 5 mol 
pro kg auf . 

Werden andere hydrophile Gruppen wie z.B. nichtionisch-hydrophile 
35 Gruppen wie Poyl ethyl enoxide oder ionische Gruppen wie Carb- 

oxylat-, Sulf onat- oder Ammoniumgruppen mitverwendet , so sollen 
nicht mehr als 15 Gew.-% Ethylenoxid-Einheiten bzw. nicht mehr 
als 2 mol/kg Ausgangsisocyanat chemisch an das Isocyanat gebun- 
dene Carboxyl-, Sulf onat- oder Ammoniumgruppen mitverwendet wer- 
40 den. Die Mi tverwendung anderer hydrophiler Gruppen ist jedoch 
i.a. nicht erforderlich. 



Die Umsetzung der Phosphor saurester (b) mit den Polyisocyanaten 
(a) erfolgt ublicherweise bei Temperaturen zwischen 20°C und 150°C 
45 und ggf . unter Verwendung von Katalysatoren, wie sie bei der 

Bildung von Urethanen verwendet werden, z.B. Dibutylzinndilaurat 
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Oder Diazabicyclooctan. In Allgemeinen wird die Reaktion bei 
Normaldruck durchgef uhrt . 

Es ist vorteilhaft. die Phosphors aureester vor oder nach der 
5 Umsetzung mit dem Isocyanat durch Neutralisation mxt Basen wenxg- 
stens teilweise in Salzgruppen zu uberfuhren. Als Basen sxnd 
hierbei bevorzugt tertiare Amine, die keine weiteren gegenuber 
isocyanat reaktiven Gruppen wie OH, NH, SH oder COOH-Gruppen 
L vc^nden. Geeianet sind z.B. Trialkylamxne wxe 

U JL »y w 0 *- *- • 

10 Triethylamin. 

Die Amine konnen in solchen Mengen zugesetzt werden, daB 0,1 bis 
100 Mol%, bevorzugt 10 bis 100 Mol%, der sauren Gruppen des 
Phosphorsaureesters neutralisiert sind. 

" Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen in Substanz. Weiterhin ist 
es moglich. bei der Synthese gegenuber NCO inerte Losungsmxttel 
wie Kohlenwasserstoffe, Ketone, Ester, insbesondere cyclxsche 
Carbonate, Amide oder Lactame zu verwenden. 

20 

Falls es fur die Herstellung der vorstehend definxerten wasser- 
emulgierbaren Isocyanate erforderlioh ist. die Emulgatoren <E 
Zatzlich mit Polyisocyanat (B) abzumischen, veil erst ere kexne 
oder in zu geringem Umf ang NCO-Gruppen tragen oder unumgesetztes 
25 Polyisocyanat (a) enthalten. so kann diese Abmischung zu exnem 
beliebigen Zeitpunkt nach der Herstellung der Emulgatoren (E) 
erf olgen. 

Die wasseremulgierbaren Polyisocyanate eignen sich als Zusatz- 
30 mittel, d.h. als vemetzungsmittel , fur waBrige Polymer- 

dispersionen, insbesondere fur Dispersionen von Polyurethanen 
oder radikalisch polymerisierten Polymeren. Sie exgnen sich be- 
sonders als Zusatzmittel fur Klebstoffe, Beschxchtungsmxttel oder 
impragnierungsmittel auf Basis waflriger Dispersionen insbesondere 
35 von Polyurethanen oder radikalisch polymerisierten Polymeren. 

Sie konnen auch alleine, z.B. zur Ausrustung von Textilien 
verwendet werden (s. z.B. DE-A-44 15 451). 

40 Die Vermischung der Wasseremulgierbaren Polyisocyanate und wasse- 
rigen Dispersionen von Polyurethanen oder radikalxsch P°^^ 
sierten Polymeren sollte nxcht f ruber als 48 h vor der Beschxch- 
tung, verklebung oder Impragnierung von Gegenstanden mxt dxeser 
Mis chung vorgenommen werden. 

45 
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Die erhaltenen Impragnierungs- , Beschichtungsmittel und Kleb- 
stoffe weisen eine nur unwesentlich erhohte Hydrophilie auf . 

Beispiele 

5 

Polyisocyanat PI I : 

Durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von HDI 
hergestelltes , I socyanura tgruppen aufweisendes Polyisocyanat mit 
einem NCO-Gehalt von 22,0% und einer Viskositat bei 23°C von 
10 2800 mPas. 

Vergleichsbeispiel (nach EP 206 059) 

9 0 Teile PI I werden mit 10 Teilen eines auf Methanol gestarteten 
15 Polyethylenoxidalkohols des Molgewichts 1100 g/mol bei 100°C 
wahrend 150 min geruhrt. 

Man erhalt ein klares, gelbliches Harz mit einem Gehalt an 
EO-Einheiten von 10 Gew.% und einem NCO-Gehalt von 19.1 Gew.-%. 

20 

Beispiel 1 

200 g eines sauren Phosphor saurees ter s , der durch Reaktion eines 
alkoxylierten Fettalkohols der Zusammensetzung R- (EOi 2 P0 6 ) -OH mit 
25 R = CH 3 - (CH 2 ) 13-15 (EO = -CH 2 -CH 2 -0-; PO = -CH 2 -CH (CH 3 ) -O- ) mit 

Phosphors&ureanhydrid erhalten wurde und der ein S&ure&quivalent- 
gewicht von ca. 386 g/mol aufweist, wurden mit 25,0 g Triethyl- 
amin (TEA) versetzt. 

30 100 g dieser Mischung wurden mit 666 g PI I gemischt und bei 50°C 
30 min lang geruhrt. 

Man erhielt ein gelbliches Harz mit einem NCO-Gehalt von 
18,5 Gew-% (4,40 mol NCO/kg) und einer Viskosit&t bei 23°C 
35 von 6300 mPas . 

Beispiel 2 

20 g eines Gemisches von Mono- und Dibutylphosphat (40 mol% Mono) 
40 wurden mit 8 g TEA gemischt. 

20 g der Mischung wurden mit 200 g PI I gemischt und bei 50°C 
3 0 min lang geruhrt. 

Man erhielt ein gelbliches Harz mit einem NCO-Gehalt von 
19,0 Gew-% (4,52 mol NCO/kg) und einer Viskositat bei 23°C 
45 von 9 000 mPas . 
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Beispiel 3 

20 g eines Gemisches von Mono- und Di- (2-ethylhexyl) phosphat 
(45 mol% Mono) wurden mit 6,5 g TEA gemischt. 

20 g der Mischung wurden mit 200 g PI I gemischt und bei 50"C 
30 min lang geruhrt. 

Man erhielt ein gelbliches Harz mit einem NCO-Gehalt von^ 
18,3 Gew-% (4,36 mol NCO/kg) und einer Viskositat bei 23°C 
von 6700 luFas . 

Prufung: t 
Draht-Tropfen-Versuche zum Ermitteln der Ldsegeschwxndigkeit von 
wasseremulgierbaren Isocyanaten versuchsbeschreibung : 

15 Ein Kupfer-Draht mit dem Durchmesser von ca. 120 wird am Ende 
zu einem Haken von etwa gleichem Innehdurchmesser gebogen. Der 
Haken wird mit isocyanat benetzt und unmittelbar danach in ein 
mit entionisiertem Nasser gefulltes Glasrohr gehangt (Durchmesser 
min. 2 cm. Lange min. 25 cm) . Die Zeit vom Eintauchen bis zum 

20 kompletten Emulgieren des Isocyanates wird gemessen. Die MeB- 
ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 



10 



Tabelle 1 



30 



Messung 


Vergleicla 


Beispiel 1 


Beispiel 2 
(sec) 


Beispiel 3 
(sec) 




(sec) 


(sec) j 






1 


600 


330 


140 


115 


2 


510 


340 


150 


110 


3 


590 


320 


165 


120 


4 


570 


240 


150 


100 


5 


500 


280 


145 


110 


Mittelwert 


550 


302 


150 


111 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Eraulgatoren (E) aus 

5 

a) aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Poly- 
isocyanaten und 

b) sauren Estern der Phosphor saure. 

10 

2. Emulgatoren (E) nach Anspruch 1, wobei es sich bei dem Poly- 
isocyanat (a) urn Isophorondiisocyanat , Hexamethylen- 
diisocyanat oder davon abgeleitete Polyisocyanate handelt. 

15 3. Emulgatoren (E) nach Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei dem 
sauren Ester der Phosphorsaure (b) urn eine Verbindung der 
Formel (I) 
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(HO)x<RO) 3 _ x P=0 (I) 
mit x = 1 oder 2 und 

R as Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl, 

25 wobei die Gruppen R auch durch die Heteroatome O, N oder S 

unterbrochen und im Falle von x = 1 gleich oder verschieden 
sein konnen, handelt. 

4. Wasseremulgierbare Isocyanate, bei denen es sich um Emulgato- 
30 ren (E) , oder Mischungen aus Emulgator (E) und Polyiso- 

cyanaten (a) oder (B) handelt, die einen Gehalt an Gruppen, 
abgeleitet von sauren Estern der Phosphorsaure, von 0,02 bis 
3 mol pro kg Emulgatoren (E) , oder, falls die Emulgatoren (E) 
als Mischungen mit Polyisocyanaten (a) oder (B) vorliegen, 
35 pro kg dieser Mischungen, enthalten. 

5. Wasseremulgierbare Isocyanate gemaB Anspruch 4, enthaltend 1 
bis 6 mol NCO-Gruppen pro kg. 

40 6. Mischungen aus 

Wasseremulgierbaren Polyisocyanaten gemaB Anspruch 4 oder 
5 und 

wasserigen Dispersionen von Polyurethanen oder radika- 
45 lisch polymerisierten Polymeren. 



WO 98/56843 



PCT/EP98/03228 



10 

7. verfahren zur Beschichtung, Verklebung oder Impragnierung von 
Gegenstanden mit einer Mischung geiuafi Anspruch 6, wobei man 
die Vermischung der wasseremulgierbaren Polyisocyanaten und 
wasserigen Dispersionen von Polyurethanen oder radikalisch 
5 polymerisierten Polymeren nicht fruher als 48 h vor der Be- 

schichtung, Verklebung oder Impragnierung von Gegenstanden 
mit dieser Mischung vornimmt. 

j~ ,. T ^i ^a/^-h riDm vprfahren nach Anspruch 7 herge- 

O. \jcy Clio uaw<ac # ^w-i-w***-. — 

10 stellt sind. 
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